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Mittsilungen aus dem Institut for Radium- 
forsehung. 

LVII. 

iJber die chemischenWirkungen der durchdringenden Radiumstrahhng, 8 
von 

A. Kailan. 

(Vorgelegt in der Sitzung am 1~. Februar 1914.) 

1. Die Einwirkung auf Essigsiiure~ithylester. 

Durch die Untersuchungen von C. N e u b e r g  und L. Kar -  
c z a g  1 und anderen ist festgestellt, dab eine spezifische Radium- 

empfindlichkeit des Lecithins nicht besteht. So konnten die 

beiden genannten Forscher  bei einer Einwirkungsdauer  his zu 
vier Tagen  bei keinem Lecithinpr~iparat unter dem Einflusse 

yon Radiumemanation (bis zu 3.103 M. E. pro Liter) oder 

Thor ium X 2 eine Zunahme der Acidiffit beobachten,  die gr61]er 

gewesen w~ire, als sie bei Mischungen von Lecithin mit reinem 
YVasser eintritt. 

Urn aber die Frage nach dem Vorhandensein einer etwaigen, 

wenn auch nur  geringen Spaltbarkeit der Ester  durch Radium- 
strahlen fiberhaupt beantworten zu k6nnen., waren natfirlich 

Versuche mit einem so leicht zersetzl ichen K6rper wie Lecithin 

ganz  ungeeignet.  

Ich setzte daher, um diese Frage entscheiden zu k6nnen, 

einen sehr viel einfacheren, ungleich stabileren Este  5 das 
_~thylacetat, dem Einflul] der Radiumstrahlen aus. 

1 Radium in Biologie und Heilkunde, Bd. II, 116 (1913). 
2 Angegeben von N e u b e r g  und K a r c z a g  als his zu 9 .10s  M. E. Diese 

Einheit ist ffir feste Substanzen nicht verwendbar  und vermutlich gemeint, 
dat~ die g-Strahlung in dfinner Schicht 9. 103 E. St. E. geliefert hatte. 
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Diese Versuche sollen nachstehend beschrieben werden. 
lJber Chlorcalcium getrocknetes und destilliertes Athyl- 

acetat, das die Dichte d 25~ _ 0"89267 zeigte und kaum 
4 ~ 

merkliche Spuren freier Essigs~iure enthielt, da 5 c ~  3 mit 
0"02 c ~  3, 10 c ~  "~ mit 0"03 c m  ~ 0" 074 normaler alkoholischer 
Lauge und Phenolphtalein versetzt, bereits deutliche R/Stung 
gaben, wurde einmal ftir sich, einmal mit je einem Mol 
(18 g) Wasser  und Athylalkohol 1 (46 g) auf  ein Mol Ester  
(88g)  gemischt, in mit eingeriebenen Glasstopfen versehenen 
ged~impften Jenenser Erlenmeyerkolben mit und ohne Radium- 
pr~iparat "2 in der Radiumkammer des Institutskellers auf- 
bewahrt. Aulgerdem wurden - -  vollkommen geschtitzt vor 
ieder Beeinflussung durch die Strahlen radioaktiver K6rper - -  
in einem auf 25 ~ eingestellten Thermosta ten  in einem Arbeits- 
zimmer des Institutes noch einige Blindversuche mit der 
0bigen Ester-Wasser-Alkoholmischung ausgeftihrt, wobei im 
voraus kleine, wechselnde Mengen reiner Essigs~iure hinzu- 
gefiigt worden waren. 

Betrachten wir zun~ichst den Fall, wo ursprtinglich /iqui- 
valente Mengen -Ester, Alkohol und Wasser  zugegen waren, so 
erhalten wir ftir den Vorgang 

CHsCOOC~H 5 + H~O ~ CHaCOOH 4- C2HsOH, 1) 

wenn wir mit e, w, b die Anfangskonzentrat ionen von Ester, 
Wasser  und AlkohoI in Molen im Liter, mit x die pro Liter zur 
Zeit t ents tandenen Mole Essigs/iure bezeichnen: 

d x _ ~ ( e - x )  ( ~ - x ) - k ~  (b + x). x. ~) 
d t  

Nun sind in einer Mischung von je einem Grammolekiil 
Ester, Wasser  und Alkohol pro Liter rund sechs Grammolektile 
yon jedem dieser drei Bestandteile vorhanden; da es sich nun 

1 Der Ester allein ohne Alkoholzusatz witre nicht imstande, obigeWasser- 

menge zu 15sen. 
2 Die in Eprouvetten eingesehmolzenen Originalflitsehehen mit den Radium- 

priiparaten standen wieder wie bei allen meinen bisherigen Versuehen in der 

Fltissigkeit. 
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hier, wie ich gleich vorausschicken will, nur um sehr geringe 

Ums~itze h a n d e l t -  das Maximum der ents tandenen Essig- 
s/iure betrug nur 0"08 Mole pro Liter - - ,  so kann man die x 
neben den e, ~v, b vernachD.ssigen und aul3erdem, da, wie aus 

der Lage des Gleichgewichtes bekannt  ist, ~ nur viermal so 

grof3 als /q ist, das zweite Glied weglassen,  also die Wieder- 
veres terung unber~cksichtigt  lassen. Daraus wfirde sich die 

Folge ergeben, daft im untersuchten Reaktionsbereich die Ge- 
schwindigkeit  der Verseifung konstant  bleiben mtil3te. 

Da aber die Verseifungsgeschw'indigkeit bekanntlich durch 

S/iuren erh6ht  wird, so muff dies auch durch die bei der 

Reaktion ents tehende Essigs/iure eintreten. Nehmen wir zu- 

n/ichst an, es w~iren for diese Beschleunigung nur die Wasser-  

stoffionen 1 der letzteren mal3gebend, so ergibt sich im vor- 

l iegenden Falle, wenn ~. den Dissoziationsgrad der Essigs/iure 

darstellt: 
d.v 

d* 

Das  ~ ist aber ebenfal ls  e ine Funkt ion  von  x, und z w a r  ist 

bekannt l i ch  
~2 

= K, 4) 
( 1 -  @ v 

wobei v, das Molarvolumen, gleich 1/x ist. 

Fiir Essigs~iure in w~.sseriger LSsung betr/igt, wenn man v 

in Litern ausdrtickt, fClr 25 ~ diese Dissoziat ionskonstante 

K - - -  1 ' 8 .10  -5. Daraus folgt, dal3 fiir die bei den Einzeltitra- 

tionen festgestellten Essigs/ iurekonzentrat ionen die ~ in w/i.sse- 

riger LSsung beim Blindversuche der Tabelle II nur zwischen 
0"05 und 0'15, beim Radiumversuche nur zwischen 0"018 

und 0"05 schwanken wiirden. Es sind also schon in w~isseriger 
L6sung die ~. klein gegen 1 und in noch welt hSherem Mal3e 
wird dies bei der vorliegenden Mischung yon Ester, Alkohol und 
Wasser ,  die an letzterem nur zirka zehn Volumprozente enth~lt, 

1 Die Verseifung durch die Hydroxylionen des Wassers kommt sehon 
bei den Siiurekonzentrationen der ersten Bestimmungen der Blindversuehe 
nicht mehr in Betracht. Vgl. W i j s ,  Zeitschr. f. Phys. Ch., 12, 514 (1893). 

Chemie-Hef t  Nr.  7. 5 g  
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der Fail sein. Somi t  kann  m a n  ~. neben  1 vernachl / i ss igen  

und  erh/itt 

= VIG = ~ /K,  5) 

Die Gle ichung  3) geh t  daher,  w e n n  wi t  se tzen  

fiber in 
d x  

d t  

6) 

r) 

Dutch  In tegra t ion  dieser  le tz teren Gle ichung  z w i s c h e n  

den Grenzen  0 und  / erhal ten wir, w e n n  w'ir ftir / ~ 0 x - -  x, 

s e t zen :  
/ - -  

~,~ - 2 .  w , ,  s) 

Macht  man  da ge ge n  die Annahme ,  da6 die jewei l ige  Ver-  

s e i f u n g s g e s c h w i n d i g k e i t  der Konzen t r a t ion  der en t s t andenen  

Essigs~iure t iberhaupt ,  n icht  blof3 der W a s s e r s t o f f i o n e n k o n z e n -  

t rat ion p ropor t iona l  ist, so erh/ilt m a n  

d x  _ l~z.X. 9) 
d /  

D u r c h  In tegra t ion z w i s c h e n  den Grenzen  0 und  x erhS, lt 

man,  w e n n  ffir t - -  0 * - -  % wird:  

1 x 
kz = ---  I n - - .  10) 

f x0 

In den fo lgenden  Tabe l len  sind nun  sowoh l  die aus  

Gle ichung  8) sich e rgebenden  /a,~ als auch  die kz der  Glei- 

c h u n g  10) angefCthrt. W e l t e r  ist in den g e n a n n t e n  Tabe l l en  

un te r  c m  ~ der  L a u g e n v e r b r a u c h  ffir die nach  t S tunden  he r aus -  

pipett ierte M i s c h u n g s m e n g e  angegeben ,  un ter  x die danach  

x 
en t s t andene  Siiure in Molen pro Liter, u n t e r - - . 1 0  7 die pro  

t 
S tunde  und  10 7 Liter  en t s t andene  Anzah l  S~.uremoie, un te r  V 

das Verh~ltnis  dieser  Zahl  beim R a d i u m v e r s u c h e  zu  der bei 
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dem gle ichzei t ig  in der R a d i u m k a m m e r  ausgef t ihr ten  Blind- 

ve r such  ermittelten, w/ ihrend schliel31ich un te r  k,~,~ m~d kl~ die 

nach  den Gle ichungen  

1!)  

und  
1 ~:~ 

- -  I n  - -  12) 
kin tu - -  Cn-1 xu -1  

zwischen  je zwei  au fe inander fo lgenden  B e s t i m m u n g e n  berech-  

ne ten  ,,Konstanten<< mitgetei l t  werden.  

T a b e l l e  i. 

Das  Radiumpr / ipara t  Nr. 39, enthal tend 32" 2 m g  Radium- 

metall  in 392"5  m g  Radiumbar iumchlor id ,  befindet  s ich in 

urspr t ingl ich l l 0 c m  a einer Mischung  aus  je e inem Mol 

CHsCOOC2Hs,  I H~O und  C~HsOH; je 10"04 c m  a M i s c h u n g  

w e r d e n  mit 0 " 0 7 3 9 5 n o r m a l e r  a lkohol i scher  L a u g e  titriert. 

Tern- x kw" i06 k~vu kl" 104 kln. t peratur cmS x ~ .  107 V .106 104 

! 

~95 - -  10 ~ 

853] 

1055 10"5 ~ 

!247 I 

12941 

�9 1 3 0  

O'0233 187 

3"401 0"0250 194 

10 

8'3 

8"6 

8"3 

8"3 

200 

210 

210 

222 

222 

244 

208 

280 

264 

5O 

45 25 

41 18 

37 20 

36 t6 

Nach t = 1294 Radiumpr~iparat entfernt; Versuch als Blindversuch in der 
Radiumkammer fortgesetzt 

I440 14 ~ 4"27 0'0315 i 218 

16071 13"5~ 5"351 0"0394 245 

17801 14 ~ I 6'60 t 0"0486 273 
1943 14o 7 3 8  0 . 0 5 4 4  280 

8"5 226 

8"4 228 

8"4 230 

8 '2 222 

262 34 16 
254 32 14 

248 30 12 

128 29 9 

1 Wie beim Versuehe der Tabelle VI. 
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T a b e l l e  II. 

In der Radiumkammer  gleichzeitig mit dem Versuche der 

Tabelle  I begonnener  Blindversuch;  Mischung und Ti t ra t ionen 

wie bei Tabelle  I. 

t ]Tem- x 107 kw.106 
peratur cma x T "  

0 

695 

853 

1055 

1247 

1294 

1440 

t607 

1780 

1943 

10 ~ 

10.5 ~ 

14 ~ 

13.5 ~ 

14 ~ 

14 ~ 

0 ' 0 3  

0"10 

0"18 

0"25 

0"38 

0"41 

0"50 

0"64 

0"79 

0"90 

0"0002 

0"0007 

0"00t3 

0"0018 

0"0028 

0"0030 

0"0037 

0"0047 

0"0058 

0"0066 

ii 

16 

18 

22'5 

23 

26 

29 

33 

34 

36 

50 

52 

61 

62 

64 

66 

69 

68 

~J: : 1= 06 ~P~0~ k/n" 104__ I 

: i 
T a b e l l e  III. 

Im Arbeitsraum im Thermos ta ten  bei 25 ~ ausgeffihrter 
Blindversuch. Es werden je 10"04 c m  3 einer Mischung aus 

88 g _Athylacetat, 18 g Wasser ,  46 g .~thylalkohol und etwas 

Essigs/iure mit 0" 0 7 7 9 7  norma!er  Baryt lauge titriert. Das Athyl- 
acetat  war  aus dem k~uflichen dutch fraktionierte Destillation, 

aber  ohne T rocknung  gewonnen worden  und zeigte die Dichte 

25 ~ 
d - -  ~ 0" 89406. 

4 ~ 

t am s x ~ -X0 . 107 kiv. 106 k 1. 104 
t 

0 

145 

218"6 

64O 

746 

1177 
J 

0"53 

0"54 

0"56 

0"60 

0"62 

0"66 

0"0041 

0"0042 

0"0044 

0"0047 

0"0048 

0"0051 

5 

11 

8 

9 

9 

10 

16 

13 

14 

13 

2 '5  

2"0 

2"0 

1"9 
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T a b e l l e  IV. 

Im Arbeitsraum im Thermostaten bei 25 ~ ausgeftihrter 
Blindversuch, Es werden je 4"97 cm a einer Mischung aus 44g  
2~thylacetat (wie bei Tabelle III), 9 g Wasser, 23 g ,~thylalkohol 
und etwas Essigs/i, ure mit 0"07105normaler alkoholischer 

Lauge titriert. 

I X_xo 
t cn~ s z . .107 kw. 106 k I. 104 

t 

0 
90 

160 
450 
641 
760 

1192 
1792 
1796 
2825 
3183 

0"85 
0"84 
0'85 
0'95 
0"95 
0"96 
0"98 
1"14 
1"16 
i "32 
1 "33 

0 ' 0121  

0"0136 
0"0136 
0"0137 
0 ' 0 1 4 0  
0"0163 
0"0166 
0"0189 
0"0190 

32 
22 
21 
16 
23 
25 
24 
22 

28 
20 
18 
14 
19 
21 
19 
17 

w 

2 ' 5  
1"7 
1"7 
1"2 
1"6 
1"7 
1 ' 6  
1"4 

T a b e l l e  V. 

Im Arbeitsraum im Thermostaten bei 25 ~ ausgeftihrter 
Blindversuch. Es werden je 4" 97 cm 3 einer mit Essigs/iure ver- 
setzten Mischung von 44 g Athylacetat (wie bei Tabelle III), 
9 g Wasser und 23 g Athylalkohol mit 0" 07105normaler alko- 
holischer Lauge titriert. 

t c~u~ x x - -x~  k ~ . l O  6 k / . l O  4 
t 

0 
73 

241 
432 
552 
961 

.1584 
1944 
2640 
2975 

3'20 
3"20 
3"25 
3" 29 
3"32 
3"40 
3"67 
3"82 
4"23 
4"52 

0"0458 

0 ' 0 4 6 5  
0 ' 0471  
0 ' 0 4 7 5  
0"0488 
0'0525 
0"0546 
0"0605 
0"0647 

30 
30 
31 
31 
42 
46 
56 
64 

13 
13 
14 
14 
19 
20 
24 
26 

0"65 
0 ' 6 5  
0"67 
0"63 
0"87 
0"91 
1 "06 
1"16 
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Aus den bei 25 ~ ausgeftihrten B!indversuchen der Tabellen 
III bis V, wo kleine, wechselnde Essigs/turemengen bei Ver- 
suchsbeginn zur S/ iure-Alkohol-Wassermischung zugesetzt  
wurden, ergibt sich, dab bei den v e r s c h i e d e n e n  Versuchs- 
reihen die ~,~ eher noch angen~ihert tibereinstimmen als 
die kz. Indessen kann bei den geringen Umsgttzen, um die 
es sich hier handelt, und der dadurch bedingten grol3en 
Unsicherheit  dieser Werte ein zwingender  Schlul3 auf den 
Reaktionsverlauf nicht gezogen we;den, zumaI wenn man be- 
rticksichtigt, dab bei all diesen Ableitungen der Umstand ver- 
nachI/issigt wurde, daft alle Substanzen, um die es sich bier 

handelt, stark assoziiert sind. 
Sieht man von allen theoretischen Erw~gungen ab und 

vergleicht man blofi die pro Stunde gebildete Menge S/iure bei 
einer angen/ihert gleichen mittleren Konzentration der Ietzteren, 
so f/illt zun/ichst auf, dab bei dem in der Radiumkammer bei 
10 his t4 ~ ausgeft ihrtea Blindversuche nicht nur  keine zwei- 
bis dreimal g e r i n g e r e  Sg_urebildungsgeschwindigkeit als der 
betreffende bei 25 ~ ausgeftihrte Blindversuch (Tabelle lII) zeigt, 
sondern umgekehrt  sogar eine etwa viermal gr6 tgere  ermitteIt 
wurde. So sind denn auch die/a~ beim ersteren Versuche etwa 
vier- his f/_infmal gr613er als beim letzteren. 

Daf~r bleibt woh! kaum eine andere ErklS.rung als die 
Annahme, datJ" noch eine sehr betr/ichtliche Beeinflussung 
durch die ~'-Strahlung der sonst noch in der Radiumkammer 
vorhandenen Pr~iparate stat tgefunden h:atte. 

Vergleicht man den Radiumversuch (Tabetle D mit dem 
in der  Radiumkammer ausgeKihrten Blindversuche (Tabelte II), 
so finder man bei ersterem eine noch sehr viel grOt3ere S/iure- 
bi ldungsgeschwindigkeit  als bei letzterem. In beiden F/illen 
nimmt die pro Stunde entstandene Sguremenge besttindig zu 
und ist beim Radiumversuche immer etwa 8*/~mal gr/5t3er als 
beim ,,Blindversuche<< (TabeUe Ii). Die /e,~ sind beim ersteren 
Versuche etwa viermal gr613er als beim letzteren und etwa 
10 bis 15mal gr/SBer als bei den im Arbeitszimmer ausgefiihrten 

Blindversuchen. 
Auffallend ist, daft das Verhiiltnis zwischen den Sg.ure- 

bildungsgeschwindigkeiten im Radiumversuch und im Blind- 
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versuch (Tabelle II) auch nach Enffernung des Radiumpr/i- 

parates bestehen bleibt. Daft die Entfernung des Pr/iparates 
zunfichst keine merkliche Verringerung des Anwachsens der 

pro Stunde gebildeten S~iuremenge bedingt, ist wohl durch das 
Ansteigen der Temperatur - -  leider besteht in der Radium- 

kammer keine MOglichkeit, letztere konstant zu e r h a l t e n -  

teilweise verursacht. Allerdings sollte man beim Blindversuche 

zur gleichen Zeit ein stS.rkeres Anwachsen dieser S/iurebildungs- 
geschwindigkeit erwarten, was sich abet durchaus nicht beob- 

achten l~.13t. Immerhin zeigt sich nach Entfernung des Radium- 

pr/iparates yon t _--1294 ab beim ursprtinglichen Radium- 

versuche ein Absinken der k~ ,  nicht aber beim gleichzeitigen 

Blindversuche (Tabelle II). Bei beiden Versuchen steigen vom 

Versuchsbeginn ab zun/ichst die ~ - -  und nattirlich im all- 

gemeinen auch die ~ --, doch wtirde man mit Rticksicht auf 

den Umstand, dab auch die Temperatur ansteigt, vielleicht 
sogar noch einen st/irkeren Gang im gleichen Sinne erwarten. 

Indessen muff man bedenken, daI3 die bei der Ableitung 
der ]~,~ benutzte Gleichung bei den in der Radiumkammer aus- 

gefflhrten Versuchen sicher nicht den Reaktionsverlauf voll- 

kommen wiedergibt. Denn dabei wurde die Voraussetzung 
gemacht, daft die Verseifungsgeschwindigkeit immer der je- 

weiligen Wasserstoffionenkonzentration proportional ist, somit 

mtil3te sich die Radiumstrahlenwirkung nur auf eine ErhOhung 

der Wirksamkeit der der Essigstiure entstammenden Wasser- 

stoffionen beschr/inken, was aber sicher nicht zutrifft. Viel- 

mehr mul3 man eine direkte Einwirkung der Radiumstrahlen 

auf den Ester annehmen. Die Geschwindigkeit dieser Reaktion 

wird yon dem Ansteigen der Versuchstemperatur praktisch un- 
ver/indert sein, denn der Temperaturkoeffizient durch Radium- 

strahlen hervorgerufener Reaktionen ist, wie ich wiederhol t  
zeigen konnte, nur ein sehr geringer, w/ihrend nattirlich die 
Geschwindigkeit der Verseifung, welche die bei obiger Ein- 
wirkung entstandene S/iure, beziehungsweise deren Wasser- 
stoffionen bewirken, den normalen Temperaturkoeffizienten 
haben muB. 

In bezug auf die Temperaturangaben w/ire zu bemerken, 
daft bei den Versuchen der Tabellen I und II und den gleich 
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mitzuteilenden der Tabellen VI und VII nur die Temperaturen 

des Blindversuches wirklich gemessen wurden. Doch fiel die 

Temperatur in dem daneben stehenden Gef~it3e des Radium- 

versuches damit sicher praktisch zusammen, denn bei den sp~iter 

mitzuteilenden Veresterungsversuchen, wo stets beide Tem- 

peraturen gemessen wurden, war beim Radiumversuche stets 
nur eine um 0"1 bis 0"2 ~ hShere T e m p e r a t u r -  infolge der 

W/irmeentwicklung des Pr/iparates - -  zu beobachten als beim 

gleichzeitig laufenden Blindversuche. Ein derartig kteiner Tem- 

peraturunterschied kommt aber bei dem grof3en Unterschiede 

in der Sgurebildungsgeschwindigkeit hier fiberhaupt nicht in 

Betracht. 
Nachstehend gebe ich die Versuchsreihen mit reinem Essig- 

s/iure~ithylester. Die Bedeutung der Buchstaben ist die gleiche 

wie frfiher. Auch hier wurden die nach den Gleichungen 8) 
und 10) berechneten ,~Konstanten,< mitgeteilt, obgleich eine 

theoretische Begr/jndung f/Jr diese Gleichungen hier eigentlich 

nicht vorhanden sein dfirffe. Denn der Ester war ja ~getrocknet% 

somit die bei Ableitung obiger Gleichungen gemachte Voraus- 
setzung, dab der Wassergehalt als praktisch konstant anzu- 

sehen sei, hSchstens bei den minimalen Ums/itzen des Blind- 

versuches, nicht aber beim Radiumversuche zugetroffen haben 

kann. ~ 

1 Der bei den Versuchen der Tabellen VI und VII  verwendete Ester war, 

wie erw~ihnt, tiber Chlorcalcium getrocknet und destilliert worden;  seine 

25 ~ 
Dichte d betrug, wie oben bemerkt, 0 �9 89267, wiihrend You n g (Dublin Proc., 

4 ~ 
12, 374 [19 t0] nach L an  d o l t ,  IV, p. 151) ftir 20 ~ 0"9005, ftir 40 ~ 0" 8762 angibt, 

woraus  dureh lineare Intrapolation ffir 25 ~ sieh 0 '8944  berechnet. Es zeigte 

also mein Ester noch ein niedrigeres spezifisehes Gewicht als der Young'sehe, 

was  gleichfalls gegen das Vorhandensein gr5flerer Wassermengen in dem yon 

mir benutzten Athylacetat sprieht. Der von mir verwendete Ester zeigte nach 

25 ~ 
fraktionierter Destillation, abet ohne Troeknung,  die Dichte d - - - -  = 0" 89406 ; 

4 ~ 

Zusatz yon 0"96 Gewichtsprozenten Wasser  erhShte den Weft auf 0"89582. 

Wiire die - -  wie a u s  dem fr[iher Mitgeteilten hervorgeht - -  hSchst wahr- 

scheinlieh vorhandene Beeinflussung durch die T-Strahlung sowohl bei dem 

~ Blindversuche,~ der Tabelle II als auch bei dem der Tabelle Vill ausgeschlossen,  

so k5nnte man dutch Vergleich der im einen und im anderen Falle beob- 

achteten Verseifungsgeschwindigkeit  versuchen, den Wassergehalt  des bei dem 
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T a b e l l e  VI. 

Das Radiumpdiparat  ,,Kopf% enthaltend 80" 5 !4r Radium- 

metali in 118"7 mg  Radiumbariumchlorid, befindet sich in ur- 
sprtinglich 100 am a tiber Chlorcalcium getrockneten und destil- 

25 ~ 
lierten Athylacetates  yon der Dichte d 4 W = 0 " 8 9 2 6 7 .  Es 

werden je 4"97 cm 3 davon mit 0"07395normaler  alkoholischer 
Lauge titriert. 

i Tern- x I k w. 106 k~v n.  106 kln. 104 Iperatur cma x .107! V 7Q.lOr 
t 

- -  0"02 0 ' 0 0 0 3  

~ 2 0 -  0'351 0"0052 

10 ~ 0"0076 877 0 '51[  

1079 10"5 ~ 0 '70[  0 ' 0 1 0 4  

14641 140 I 0.0187 
163113.5~ 0.0222 
1804 14 ~ [ 0 ' 0 2 7 8  

0"0308 

0"0351 

0 ' 0 7 2 5  

5"211 0"0775 

1967 14~ o 

2134 13"5 

4150 / - -  

4680 12 ~ 

72 

88 

97 

110 

128 

136 

154 

157 

165 

175 

166 

153 

52 159 

71 157 

47 159 

64 164 

- -  161 

166 

52 161 

- -  160 

8l  122 

87 112 

143 

82 

36 

39 

37 

33 

30 

28 

26 

25 

24 

22 

13 

12 

24 

16 

15 

15 

10 

i3 

6 

8 

3 ' 6  

1 '3  I 

Versuche der Tabelle VII (und VI) benutz ten  Esters  zu  seh~itzen. Wie oben 

erw~ihnt, erhalten wit  fiir den Versuch der Tabelle II, wenn  wir die Gegen- 

d x ~_2 ( ~ /7 - - -  V/Xo), e und  w reaktion vernaehli iss igen,  - -  = k e. w ~/x-; /: e w = 
d t  t 

s ind  ungef~hr je gleieh 6, e ~v. k ist das k w der Tabelle. 

Maeht  man  nun  die Annahme,  daft trotz der T r o e k n u n g  mit Chlorealcium 

auch beim Versuehe der Tabelle VII noeh soviel  W a s s e r  zugegen  war, dab die 

dutch Verseifung verbrauchte Menge - -  naeh der Z u n a h m e  des Siiuregehaites 

nach 4150, bez iehungsweise  4680 Stunden zirka 9 . 1 0  -~t Mole W a s s e r  pro Liter 

oder 0"002 Gewichtsprozente  - -  ver,lachli~ssigt werden konnte,  so kann  man  

dieselbe Gleichung auch fiir den Versueh der Tabelle VII anwenden  und  erhNt 
2 

d x  __Me,rv,,/~-., k , e , v , ( \ / ~ - \ / ~ o ) "  Das /d wird mit dem ]~ nicht 
d t  t 

ident iseh sein, denn  ersteres bezieht  sich auf  prakfisch reinen Ester, letzteres 

dagegen  auf  eine Misehtmg, die nur  zirka 58 Gewiehtsprozente  Ester  neben  

300[o Alkohol und 120/0 W a s s e r  enth[lt .  Es wird also die Verseifungs-  
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T a b e l I e  VII. 

In der Radiumkammer  gleichzeitig mit dem Versuche der 
Tabelle  VI begonnener  Blindversuch. 5 thy lace ta t  und Titra- 
t ionen wie dort. 

Tern- x - -  x 0 . 
l peratur cma x 10i k~v' 106 ]~l" 104 

t * 

0 

877 

1079 

1271 

1464 

1967 

4150 

4680 

10 ~ 

10.5 ~ 

14 ~ 

14 ~ 

12 ~ 

0'  04 

0"06 

0 ' 08  

0 '08  

0"0003 

0'0004 

0'0004 

0'0006 

0'0006 

0'0009 

0"0012 

0 '0012 

1 '7 

1 '4  

2 ' 3  

2 ' 0  

3 ' 0  

2"1 

1"9 

9 

7 

11 

10 

13 

r 

5 

4 

5 

5 

6 

3 

3 

Wie man aus den beiden voranstehenden Tabellen ent- 

nimmt, ist bier beim ,>absoluten<, Ester  der Unterschied der 

Sgurebi ldungsgeschwindigkei t  im Radiumversuch und im Blind- 
versuch ein noch sehr viel gr6Berer als bei den Versuchen der 

Tabel len I und II, wo ein Ester-Alkohol-Wassergemisch benutzt  
wurde. Denn w~ihrend im le tz teren Falle, wie erw/ihnt, das Ver- 
h~iltnis zwischen den mit und ohne Radium pro Stunde ent- 

geschwindigkeit infolge der ~nderung  des Mediums und der Dissoziations- 

konstante der Essigsiiure gleichfalls eine ~_nderung erfahren. Machen wir abet 

die Annahme, dal3 in allererster Anniiherung das s gleich k ist, dann kSnnen 

wir, da e' ~ 10, auch ~.v' berechnen, und erhalten es etwa gleieh einem halben 

Mole, was  zirka 10/0 Wasser  entspreehen wiirde. 

War wirklich soviel Wasser  zugegen, so konnte auch im Radiurnversuche 

(Tdbelle VI), wo sehliet~lich 0 ' 08  Mole S~iure entstanden, also ebensovieI 

Wassermole verbraucht waren, in erster Ann~iherung der Wassergehalt  kon- 

stant gesetzt werden. Indessen zeigen dort die letzten ,~Konstanten<, , besonders  

die von Intervall zu Intervall bereehneten, eine sehr starke Abnahme, was  

sehon darauf hinweist,  dab der wirkliche Wassergehalt  des Esters wohl 

nicht anniihernd so hoch war. Die Bedingungen, unter welehen er bereehnet 

wurde, treffen eben nicht zu, da der Einflufl der 7-Strahlung vernaehl~issigt 

und aueh yon der sehr starken Assoziation aller hier in Betracht kommenden 

Substanzen abgesehen wurde. 
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standenen Sgturemolen pro Liter etwa 8*/2 betrug, finden wir 

hier ffir das gleiche Verh~iltnis zwischen rund 50 und rund 80 

schwankende Zahlen. Dieser Unterschied ist viel zu groft, als 

daft er durch den Umstand, dab beim Versuche der Tabelle VI 
ein etwa 21/~mal st~.rkeres Prg.parat verwendet wurde, als bei 

dem Versuche der Tabelle I erklS.rt werden kOnnte. Denn bei 
allen meinen bisherigen Untersuchungen ergab sich, daft die 

yon Radiumpr~tparaten hervorgebrachten chemischen Wirkungen 
weit langsamer zunahmen als proportional der Pr/iparatstgtrke. 

Beim Blindversuche kommt es trotz der sehr langen Versuchs- 

dauer bier fiberhaupt zu keiner nennenswerten Sg.urebi!dung, 
denn nach fast 5000 Stunden betrug der Verbrauch an 0"07- 

normaler Lauge nur  0"08 c m  ~ for 5 cm a Ester. Im Radium- 

versuche zeigt die pro Stunde gebiidete Sguremenge ebenso wie 

beim Radiumversuch mit der Ester-Alkohol-Wassermischung 

ein konstantes Anwachsen (mit alIeiniger Ausnahme der letzten 

Bestimmung) und betr~tgt rund zwei Drittel yon der in der 

Mischung gefundenen Menge. Wenn auch das Prgtparat, wie 

erw/ihnt, etwa 21/2mal stg.rker war, so ist doeh dieser Unter- 

schied auffallend gering, wenn man bedenkt, dab es sich im 
einen Fail um eine Estermischung handelte, die 12 Gewichts- 
prozente Wasser enthielt, im anderen Falie dagegen um fiber 
Chlorcalcium getrockneten Ester. 

Man erkennt also jedenfalls, dab die durchdringenden 
Radiumstrahlen die Geschwindigkeit der Bildung yon SS.ure 

aus dem Ester sehr bedeutend erhShen rind daft, wie der Ver- 

gleich des in der Radiumkammer ausgeffihrten Blindversuches 
mit den Blindversuchen im Arbeitszimmer lehrt, selbst noch 

den 7-Strahlen benachbarter Prg.parate eine recht betr/tchtliche 
diesbezfigliche Wirkung zukommen mu13. 

Dabei lg.f3t sich freilich nicht mit Sicherheit entscheiden, 
ob es sich hier um eine eigentliche verseifende Wirkung der 

Strahlen handelt, also im vorliegenden Falle um eine unter 
Wasseraufnahme erfolgende Spaltung des Essigsgmreg.thyl- 
esters in Essigs/iure und Athylalkohol oder ob nicht vielmehr 

das Estermolek{iI ohne Wasseraufnahme in der Radiumstrah- 
lung unter Bildung yon Essigs~ure und unges/ittigten Kohlen- 
wasserstoffen (.'4thylen?) zertrfimmert wird, also in gewisser 
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Bez iehung  analog, wie ich es ktirzlich 1 ffir die unter  dem Ein- 

flusse der Radiumst rah lung  erfolgende Wasse r -  und S~iure- 

bi ldung aus  absolu tem .~thylalkohol sehr wahrscheinl ich ge- 

mach t  habe. Fiir diesen Umstand  wiirde auch der oben be- 

sprochene  auffallend geringe Unterschied in der Siiurebildungs- 

geschwindigkei t  m i t . ge t rockne t em und mit sehr s tark wasser -  

hal t igem Ester  sprechen. 

Bei einer derar t igen Zer t r t immerung  des Estermolekt i ls  

k6nnte  neben der Essigs/ iure eventuell  auch  noeh eine st/irkere 

Siiure (Ameisens~iure) entstehen,  2 die naturgem~if~ auch wieder  

st~irker verseifencl wirken wiirde. In diesem Falle w~ire die 

direkte W i r k u n g  der Radiumstrahlen geringer,  als sich e twa 

aus  dem Vergleiche der k,v beim Rad iumversuche  und den 

Bl indversuchen ergibt. 

2. ~ b e r  die E i n w i r k u n g  au f  die d i r ek te  Es t e rb i ldung  aus  

Essigs~iure und  A t h y l a l k o h o l .  

Vor einiger Zeit konnte  ich zeigen, 3 dM5 die durch-  

dr ingenden Radiumstrahlen  die Geschwindigkei t  der mit alko- 

hol ischer  Salzs~iure als Kata lysator  vor sich gehenden Ver- 

es terung organischer  S~iuren - -  es wurde  die Benzoesgure  

u n t e r s u c h t -  jedenfalls  nicht merklich zu beeinf lussen ver- 

mSgen. 

Mit Rticksicht a u f  die oben konstat ier te  sehr s tarke Wir-  

kung dieser Strahlen auf  Es te r  war  es nun yon Interesse,  zu 

untersuchen,  ob nicht vielleicht bei der ,,direkten,, Esterbildung, 

also bei der ohne Kata lysa tor  erfotgenden Veres t emng ,  wahrend  

einer Beobachtungsdauer ,  die sehr viel Ignger war  als bei den 

oben erw~ihnten Veres te rungsversuchen  mit Chlorwassers tof f  
als Katalysator ,  i rgendeine E inwi rkung  der Radiumstrahlen 

sich w~irde erkennen lassen. 

J Diese Sitzungsberichte, Bd. CXXII, Abt. lIa, 885 (1913). 

2 Die gebildeten S~turemengen waren zu gering, als da~ Mch diese Frage 
in einwandfreier Weise etwa durch Analyse des Silbersalzes der entstandenen 
S~iure h~itte entscheiden lassen. 

Diese Sitzungsberichte, Bd. CXXI, Abt. Ha, 1385 (Juli 1912). 
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Es wurden daher Parallelversuche fiber die Gesehwindig- 

keit der Esterbi ldung aus Essigs/iure und absolutem Athyl- 
alkohol mit und ohne Radiumpr~parat angestellt. 

Zu diesem Zwecke wurde k~uflicher Eisessig zun/ichst 

mehrere Tage  fiber entw~issertem Kupfersulfat aufbewahr t  und 
sodann einer fraktionierten Destillation unterworfen. Nur die 

Mittelfraktion wurde verwendet;  2"602 g (reduziert  auf luft- 

leeren Raum) verbrauchten 55" 44 om ~ 0" 07797 normaler Baryt- 

lauge; es waren somit 9 9 " 7 2 %  Essigs/iure vorhanden.  Diese 

S~iure wurde mit der /iquivalenten Menge abso!uten Athyl- 

alkohols d 4 ~ - -  0 78510, vermischt und je 1 0 0 c ~  ~ dieser 

Mischung wurden in zwei gIeichen zirka 200 c ~  3 fassenden, 

mit eingeriebenen Glasstopfen versehenen,  ged/impften Jenenser  

Er lenmeyerkolben mit und ohne Radiumprtiparat in der Radium- 
kammer des Institutskellers verwahrt,  wtihrend ein Teil der 

gleichen Mischung als Blindversuch im Arbeitszimmer in einem 

auf 25 ~ eingestellten Thermosta ten  aufbewahr t  wurde. Daneben 

wurden noch, gleichfalls bei 25 ~ drei weitere Blindversuche mit 

Zusatz yon fiberschtissigem Alkohol, fiberschfissiger S/iure und 

endlich mit Zusatz yon Wasser  ausgeftihrt. 

Bezeichnet man nun mit ~ die ursprtingliche Konzentra-  

tion der S/iure, ferner wieder mit b die des Alkohols, mit ~v o die 

des schon zu Versuchsbeginn vorhandenen Wassers,  mit x die 
Konzentrat ion des zur  Zeit t gebildeten Wassers,  beziehungs-  

weise Esters, alles in Grammolektilen pro Liter, so erh/ilt man 

nach der ftir die Veresterung bisher in den Lehrbtichern an- 
gewandten Formel 1 

d x  
- -  = ~1 ( a - x )  ( b - x ) - ~ .  (~%+x) x.  la)  
d t  

Durch Integration zwischen den Grenzen 0 und x erhiilt 

man, wenn berflcksichtigt wird, daf3 i.~ - - -~ -  ist: 

1 Also ohne Riicksicht auf die beschleunigende Wirkung der Wasserstoff- 

ionen, beziehungsweise der undissoziierten S~iure, ferner auf den Umstand, 
daft es sich hier ja durchwegs um sehr stark assoziierte Verbindungen handelt. 



874 A. K a i l a n ,  

]~1 Z 
1 

t a-t-b+ 3ab 

t a + b + - ~ - - - V k a + b +  ~ - ) - - 3 a b  

"l ii ~42o 2 
a + b + ~ - +  a + b +  3ab 

4 2 x-t- a-t-b+ --3ab 

4 2 x- -  a + b +  --3ab 

"14) 

Ftir a - -  b ~- I u n d  ra 0 ~- 0 erh/ilt man daraus  die bekann te  
Gleichung 

1 2- -w 
15) kl • T l n  2 - - 3 x  

Ein Blick auf  die sp/iter mitzutei lenden Tabel len  - -  die 

nach Gleichung 14) berechneten  >,Konstanten<, sind unter  kl, 

die nach  Gleichung 15) unter  z, die nach  Gleichung 14) aber  

ftir re 0 --- 0 ge fundenen  sind unter  k 0 angeffihrt  - -  lehrt indessen,  

da6 bei den bei 25 ~ ausgef t ihr ten Bl indversuchen diese ,Kon-  

stanten<, best~indig sinken. Obige Gleichung kann daher  den 

Reakt ionsver lauf  nicht richtig wiedergeben.  In der Ta t  hat auch 

jiingst R o s a n o f f  1 -  zu e inem Zeitpunkte,  wo allerdings die 

hier mitgetei l ten Versuche  bereits im Gange waren  - -  darauf  

hingewiesen,  dab die in den gebr~uchl ichsten LehrbOchern der 

phys ika l i schen  Chemie ffir die direkte Es terb i ldung ange-  

gebenen  Formeln  gem~i6 einer b imolekularen Reakti0n mit 

Gegenreakt ion  gerade  for diesen Fall den Reakt ionsver lauf  

nicht darstellen. 

1 Zeitschr. f. angew. Ch., 26, 541 (1913); nach Rosar io  ffverl~uff die Ver- 
esterung ohne Katalysator in bezug auf die S~iure bimolekular, auf den Alkohol 
monomolekular. DaB bei der Selbstveresterung z. B. der Trichloressigsiiure der 
Reaktionsverlauf in bezug auf die Siiure anscheinend bimolekular ist, hat schon 
vor betrEchtlicher Zeit H. G o l d s c h m i d t  (Berichte d. d. ch. Ges., 29, 2208 
[1896]) beobachtet und ~ch konnte diesen Befund bestEtigen (diese Sitzungs- 
berichte, 117, IIb, 513 [1908]). 
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Macht man nun die Annahme,  dal3 nur die Wasserstoff-  

ionen der jeweil ig vorhandenen  Essigst iure sowohl  die Ver- 

es terung als auch die Wiederverse i fung  beschleunigen, so er- 

hglt man, wenn  wieder  wie frtiher e neben 1 vernachlgtssigt 

wird, was  bei den sehr  viel h/Sheren Essigs/ iurekonzentrat ionen,  

um die es sich hier handelt, nattirlich einen noch ger ingeren 

Fehler als frtiher bedingt:  

d x  
- -  = k ~ ( ~ - - x ) 3 / g ( b - x ) - - k ~ . ( X + W o ) ( a - - . ) ' / ~ .  16 )  
d t  

Aus dem experimenteli  festgestellten Umstande,  daI3 im 

Gleichgewichte  ffir ~V 0 ~ 0 und a - -  b - -  1 x - -  2/a betr~igt, 

ergibt sich auch bier k~ ~ k~ Berflcksichtigt man diesen 
4 

Umstand  und setzt  man ferner 

2 ( ~)o a ', ~ a 
g a+ a 2) - g '  g~+~- (a+tvo )  -= h, 

x/ -g = c, a + a - - g ;  

so erh/ilt man durch Integrat ion der Gleichung 16) zwischen 

den Orenzen 0 und t: 

1 L ~(~-~) + ~ -  arc tg d 

+ 

17) 

Die nach dieser Gleichung berechneten  ,,Konstanten<, sind 

in der Tabel le  VIII unter  k angeffihrt. Ferner  finden sich in 

dieser und in den fibrigen der nachs tehenden  Tabel len unter  a 

die Anfangskonzent ra t ion  der Essigs/iure,  unter  b die des 

Alkohols, unter  w o die des Wassers ,  alles gerechnet  in Gramm- 

molekfilen pro Liter bei 2 5  ~ bei den im Thermos ta t en  aus- 

gefflhrten Blindversuchen,  dagegen bei 12 ~ bei den beiden in 
der Rad iumkammer  ausgeffihrten Versuchen. Unter  t ist wieder 

die Zeit in Stunden angegeben,  unter  cm a der Verbrauch an 

O ' 0 7 7 9 7 n o r m a l e r  Baryt lauge  far je 4"972 c m  a einer L~Ssung, 
die durch Verdfinnen yon 2"432 c m  s der Versuchsflf issigkeit  

auf  65 '16  c m  a erhalten worden war. 
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T a b e l l e  VIII. 1 

Im A r b e i t s z i m m e r  im T h e r m o s t a t e n  be i  25 ~ a u s g e f i i t i r t e r  

B l i n d v e r s u c h ;  ct ~ b - -  8 " 7 1 4 ;  w o - -  0 " 0 8 1 .  

t cmz k O. 106 k 1. 106 k. 106 

0 

68"7 

147"9 

309"4 

500'8 

676'5 

982 

1318 

20"74 
19"38 
19"39 } 
18"30 
18"28 } 
16'51 
16"51 } 
15"01 
15"03 } 
14"13 
14"11 } 
12"77  
12"75 } 

{ 1 1 ' 6 6 }  
11"64 

117 

104 

95"6 

88 '2  

81"2 

75"6 

71 '7 

117 

104 

95 '9  

88 '8  

81 "6 

�9 76"2 

72"4 

n 

49"4 

44' 4 

41 '4  

38"8 

35'9 

.34 '1 

32 '8 

T a b e l l e  IX. 2 

I m  A r b e i t s z i m m e r  im T h e r m o s t a t e n  be i  250 a u s g e f f l h r t e r  

B l i n d v e r s u c h ;  a b 8 " 4 9 6 ;  w o ~-~ 1"469.  

t c m  s k 1 . 106 t c m  s k 1 . 106 

0 

68"4 

148'5 

31i '1  

5 2 5 " 4  

20"22 

17'69 
15"90 
15"94 } 
14"40 
14"38 } 

E 

124 

113 

103 

93 '2  

6 7 7 " 3  

983"7 

1318 

2326 

13'60 
13'58 } 
12"42 
12"42 } 
11"47 
11"45 } 
9"91 
9'91 } 

87 '8  

79 '4  

74"0 

61 "3 

10b ige r  Versuch wurde in einem Meflkblbchen ausgefiihrt, das mit einem 
Kautschukstopfen verschlossen war. Da letzterer w~ihrend der langen Versuchs- 
da~er etwas angegriffen wurde, fiihrte ich einen analogen Versueh in einem mit 
eingeriebenem Glasstopfen versehenen Met3kSlbchen durch : Fiir a = b = 8" 7, 

m o-~-0"08 ergaben sich nach t = 7 1 " 1 ,  143"3, 358'4, 576"2, 1055, 1997 in 
befriedigender Ubereinstimmung mit obigem Versuche die k 1. 106 = 114, 105, 

91"9, 86"5, 72"0, 60"0. 
2 Eine Wiederholung obiger Versuchsreihe (also wieder a ~ b ~- 8"5, 

w 0 ~  1"47) ergab nach t =  72"0, 144"2, 359"3, 576"5, 1056 unge~hr iiber- 
einstimmend mit obigen Werten k 1. 106 ~ 118, 116, 101, 91 "8, 78" 1. 
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T a b e l l e  X, 

Im A r b e i t s z i m m e r  im T h e r m o s t a t e n  be i  2 5  ~ a a s g e f t i h r t e r  

B l i n d v e r s u c h ;  a --= 1 4 " 4 8 ;  b = 2 " 8 9 3 ;  ~ o  - -  0 ' 1 3 5 .  

t cm ,~ k 1 . 106 t cm ~ k 1 . 106 

68 '9  

105'5 

3 i0"5  

34"47 
34 '45  

33"76 
33 '76  

32"98 
32 '98  

32 '09  
32 '11 

m 

109 

104 

97"4 

550 

677 '6  

982'5 

1318 

30'92 

30" 48 
30 '48  } 

29 '69 

{ 29.00 \ 
29.02 

97'6 

95 '9 

94 '5  

97"7 

T a b e l l e  XI.  

I m  A r b e i t s z i m m e r  im T h e r m o s t a t e n  be i  25  ~ a u s g e f t i h r t e r  

B l i n d v e r s u c h ;  a = 2 " 9 0 3 ;  b = 1 4 " 2 7 ;  ~ o  - -  0 " 0 2 7 .  

J e  1 4 " 9 1 6 c ~  ~ d e r  d u t c h  V e r d t i n n e n  y o n  2 " 4 3 2 c m  8 d e r  

P r o b e f l t i s s i g k e i t  a u f  6 5 " 1 6  c ~  '~ e r h a l t e n e n  L O s u n g  w e r d e n  

t i t r i e r t .  

cm 3 k I . 106 f ct;,~ 3 k 1 . 106 

20"72 } 
0 20 '74  

69"6 20 '06  

169'3 19"19 

309 '4  18"16 

34 '2  

32"5 

30"2 

549 '4  

677 '3  

982 '3  

16"65 
!6"63 } 

15'95 

14'58 

28"8 

27"9 

26 '0 

Chemie-Heft Nr. 7. 59 
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T a b e l l e  XII. 

In 100 c m  8 Mischung aus je einem Mol Essigs/iure und 
Athylalkohol, die sich in einem mit eingeriebenem Glasstopfen 
verschlossenen Jenenser Erlenmeyerkolben befinden, steht die 
Ep1:ouvette mit dem Radiumpdiparat Kopf (80"5 mg Radium- 
metall in 118'7 m g  Radiumbariumchlorid). a --  b --  8"796; 
mo z 0"08 (bei der Rechnung vernachl~issigt). 

0 

7 2 ' 1  

167"8 

311"3 

504'i 

747 

1008 

1342 

1750 

Temperatur  

12 ~ 

11,8 ~ 

11-7 ~ 

11.7 ~ 

11,0  ~ 

9 . 8  ~ 

9 , 4  ~ 

8 .1  ~ 

5 . 8  ~ 

C~4~ 3 x. lO6 

348 

296 

277 

265 

20"82 

20" 42 
20" 42 } 

19 '93  
19"95 } 

19' 25 
19"27 } 

18"48 
18 '46  } 

17"65 
17 '65  } : 

16"97 

16"34 
1 6 ' 3 4  } : 

15"75 

249 

234 

211 

191 

106. k o = = .  106 
a 

39"6 

33"7 

3 1 ' 5  

30" 1 

28"3 

2 6 ' 6  

24"0 

2 1 ' 7  

1 Korrigiert durch Beri icksichtigung der  durch die Temperatur-  
abnahme bedingten Kontrakt ion des Volumens der  Versuchsfli issigkeit  
und bezogen  auf eine Temperatur  der letzteren yon 12% 
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T a b e l l e  XIII. 

In de r  R a d i u m k a m m e r  a u s g e f t i h r t e r  B l i n d v e r s u c h .  M i s c h u n g  

u n d  Versuchsgef / t l3  w ie  be i  T a b e l l e  XII a - -  b - -  8 '796:  w 0 ~ 0 ' 0 8  

(vernachl / i s s ig t ) .  

r 
t Temperatur c m  a x. 106 106 . k 0 = --. 106 ] 

a 

0 

72'2 

311'2 

504"2 

747 

1008 

1342 

1750 

12 ~ 

11.7 ~ 

1i.7 ~ 

10.8 ~ 

9.6 ~ 

9.4 ~ 

8.0 ~ 

5.5 ~ 

20"82 

20"44 
20'46 } 

19'22 
19" 20 } 

18'50 
18'50 } 

17'05 1 
( 17"06 

16"44 
16'46 } 1 

{ 15'92 } 1 
"( 15'92 

332 

289 

262 

244 

226 

204 

182 

37'7 

32'9 

29'8 

2 7 " 7  

25'7 

23"2 

20'7 

Korrigiert wie beim Versuche der Tabelle XII. 

B e t r a c h t e t  man  z u n ~ c h s t  die  b e i  25 ~ a u s g e f 0 h r t e n  Bl ind-  

v e r s u c h e ,  so f/illt auf, da6 die R e a k t i o n s g e s c h w i n d i g k e i t  be im  

V e r s u c h e  der  T a b e l l e  I X j e d e n f a l l s  n ich t  k le ine r  ist, d ie  , ,Kons tan -  

ten<< bei  g l e i c h e r  V e r s u c h s d a u e r  s o g a r  d u r c h w e g s  e t w a s  g r66e r  

s ind  als  bei  dem V e r s u c h e  der  T a b e l l e  VIII, o b w o h l  im e r s t e r e n  

Fa l le  1 '47,  im l e t z t e ren  d a g e g e n  nu r  0 " 0 8  Mole  W a s s e r  be i  Ver-  

s u c h s b e g i n n  v o r h a n d e n  waren .  E ine  de ra r t i ge  E r h S h u n g  d e s  

W a s s e r g e h a l t e s  w t i r d e  bei  i nd i r ek t e r  V e r e s t e r u n g ,  z. B. mi t  

0"16 n o r m a t e m  Ch lo rwasse r s to f f ,  e ine  V e r m i n d e r u n g  der  V e r e s t e -  

r u n g s g e s c h w i n d i g k e i t s k o n s t a n t e  a u f  e t w a  ein A c h t e l  b e d i n g e n ,  

abe r  auch  bei  e i n igen  b i s h e r  u n t e r s u c h t e n  F/ t l len yon  E s t e r b i l d u n g  
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T T ohne Katal 3 sator  eine recht betr/ichtliche VerzSgerung  bewirken 

- -  die Trichloressigs/ iure  macht  allerdings eine Ausnahme.  Hier  

dagegen  1/if3t sich t iberhaupt  keine verz~Sgernde VVirkung der Er- 

hShung  des Anfangswasse rgeha l t e s  erkennen.  Es  kann somit  

das schon frtiher erw/ihnte Absinken der ~1, bez iehungsweise  k o 

und ~ jedenfalls nicht durch die W i r k u n g  des bei der Reakt ion 

en ts tehenden  W a s s e r s  erkl~irt werden.  Da nun iiberdies die k~ 

auch bei den Versuchen  mit ve r sch iedenen  Anfangskonzen t ra -  

tionen yon S~iure und Alkohol nicht i ibereinst immen - -  man ver- 

gleiche diesbeztigl ich zo B. die k 1 des Versuches  der Tabel le  XI 

mit denen der anderen V e r s u c h s r e i h e n - - ,  so kann wohl kein 

Zweifel  bestehen,  dal3 der Reakt ionsver lauf  durch die daftir 

al lgemein a n g e n o m m e n e  Gleichung 14), bez iehungsweise  15) 

nicht richtig wiedergegeben  wird. 

Indessen  zeigen such  die nach Gleichung 17) berechneten  

Konstanten  (k) ein s tarkes  Absinken,  wesha lb  sie nur  bei dem 

Versuche  der Tabel le  VIII mitgeteilt werden.  Somit  kann man 

such dutch  die bei Ablei tung dieser letzteren Gleichung 17) 

gemach te  Annahme  einer ka ta ly t i schen  Besch leun igung  dutch 

die Wassers to f f ionen  .den Reakt ionsver lauf  nicht richtig dar- 

stellen. Ebensowen ig  fiihrt die Annahme,  dag nicht die Wasse r -  

stoffionen, sondern  die Essigsg.ure selbst  kata lyt isch wirkt, 1 zum 

Ziele. Der Haup tg rund  fC~r das Versagen  dieser  Annahmen  

dtirfte darin zu suchen  sein, daft man es hier durchaus  mit 

s ta rk  assozi ier ten Verb indungen  zu tun hat, deren Assozia-  

t ionsgrad tiberdies im Laufe  der Reakt ion sich best/ indig /indern 

mug, w/ihrend stets  so gerechnet  wird - -  gemiil3 dem Vorgang  

in den gebr/ iuchl ichsten Lehrbf ichern  - -  als b~itte man  es mit 

lauter  Monomolekeln  zu tun. Aus den Anfangswer ten  der vor- 
s tehend mitgeteil ten Versuchsre ihen  l~ifit sich nur  rein empir isch 

die Abh~tngigkeit der Es te rb i ldungsgeschwindigke i t  yon den in 

Grammolekt i len  pro Liter ausgedrCtckten Konzent ra t ionen  yon 

S~ure und Alkohol darstellen: Bezeichnet  man mit d x  die pro 

Liter bei 25 ~ in der Zeit d t ents tandene  Anzahl  Grammole-  

ktile Ester,  so ergibt sich (fiir den Reakt ionsbeginn)  
d x  

- - -  ~ 95. i 0 - -Sa  ~~ss b 1"77~. 19) 
d t  

1 Die Reaktion aiso in bezug auf diese bimolekutar ist. 
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Zur qual i ta t iven Entsche idung der uns hier in erster 

Linie interessierenden Frage nach einem etwaigen Einflt~13 der 
Radiumstrahlen k/Snnen indessen, da in beiden bier in Betracht  

kommenden Versuchsreihen die Anfangskonzentrat ionen die 

gleichen waren, auch die nach einer der frfiher mitgeteilten 

Gleichungen berechneten Konstanten herangezogen  werden. 

Man erkennt  nun in der Tat,  daft der Umsatz  im R~dium- 

versuche stets etwas gr613er war als bei dem gleichzeitigen 
Blindversuche und demgem~13 im ersteren Falle auch etwas 

h/Shere ,>Konstanten<< gefunden werden als im letzteren. 

Doch mul3 man ber/lcksichtigen, dab infolge der W/irme- 

entwicklung des Radiumpr~tparates die Tempera tur  beim Ra- 

diumversuch auch stets etwas h6her war als beim gleich- 

zeitigen Blindversuche. Die tats/ichlich gemessenen  Tempe- 

raturdifferenzen schwanken zwischen 0 und 0" 3 ~ Durch Ver- 

gleich der Blindversuche der Tabel len VIII und XIII l~il~t sich 
der Temperaturkoeff iz ient  sch/itzen und es ergibt sich daraus, 

daft ffir eine um 0'1 his 0"2 ~ hShere Durchschni t ts temperatur  
e twa um 1 bis 2% h6here ,>Konstanten, zu erwarten sind. Der 

beobachtete  Unterschied der ,> Konstanten << ist nun etwa doppelt 

so grog, so daft vielleicht doch eine geringffigige VergrSfgerung 
der Veresterungsgeschwindigkei t  stattfindet. Doch fibersteigen 

die diesbezflglichen Unterschiede, wenn man die erw~thnte 
Temperaturdifferenz berficksichtigt, kaum die m6glichen Ver- 

suchsfehler,  so daft ein derart iger beschleunigender  Einflul3 
der Radiumstrahlen auf  die direkte Veresterungsgeschwindig-  

keit sich nicht mit Sicherheit konstat ieren lg~Bt. 1 

1 Im entgegengesetzten Sinne als obige W~irmeentwicklung w~rde die 
durch die Radiumstrahlen bedingte SRurebildung aus dem entstandenen Ester 

die gemessene Veresterungsgesehwindigkeit zu klein erseheinen lassen. Doch 
kommt der diesbeziigliche Einflul~ noch nizht in Betracht. Denn wiirde man 

bei den Verseifungsversuchen die gesamte schliel31ich vorhandene S[iuremenge 
auf don direkten Einflut3 der Radiumstrahlen zuriickftihren, also yon der tat- 
s~chIich vorhandenen verseifenden Wirkung der Wasserstoffionen der ent- 

standenen S~ture vSIlig absehen, so w~irde selbst bei der letzten Bestimmung 
des Versuches der Tabelle XI[ der so bedingte Mehrverbraueh an Baryt!ange 
erst 0'01 bis 0"02 cm~ betragen, vorausgesetzt, daft man die Radiumwirkung 
tier jeweilig vorhandenen mittleren Estermenge proportional annimmt. 
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3. Die Einwirkung auf Aceton. 

G: C i a m i c i a n  und P. S i l b e r  haben nachgewiesen ,  daft 

Aceton sich unter  der E inwi rkung  des Sonnenl ichtes  oxydiert :  

5 g  Aceton in 15 cm ~ W a s s e r  in mit Sauers tof f  gefftllten 2 l- 

Kolben der E inwi rkung  des Sonnenl ichtes  in der Zeit vom 

1. Juni bis 1. No vem ber  ausgesetz t ,  lieferten zirka 0 "13 g Essig-  

sgture "(0"9 g Calc iumace ta t  wurden  aus drei derart ig be- 

schickten Kolben gewonnen) .  Aul3erdem konnte  Forma ldehyd  

nachgewiesen  werden. 1 

Ich selbst  konnte  kfirzlich ~ zeigen, dab die saure Reakt ion 

k/iuflichen (Kahlbaum'schen)  Acetons  bei Bes t rahlung mit einer 

Quarzquecks i lbe r l ampe  rasch zunimmt,  und zwar  rascher,  wenn  

das Aceton sich in e inem Quarzgefgtl3 befindet, als wenn  es in 

einem Glasgef/ift bestrahlt  wird: 10 cm 8 des ve rwende ten  Ace- 

t o n s  erforderten vor der Bel ichtung bis zur s chwachen  R{Stung 

mit Phenolphtalein als Indikator  0"18 crn 3 "0"0744normaler  

a lkohol ischer  Lauge,  nach einstfindiger Belichtung yon je 

10 cm ~ Aceton in 8 cm Lam penabs t and  bet rug der Alkali- 

ve rb rauch  im Quarzgef/iI3 1"00 c m  ~ (Zunahme 0"82 c~# 8, ent- 

sprechend 0 " 0 0 3 7 g  Essigs/ iure in den 10 c~4~ ~ oder 0"0061 

Molen pro Liter), im Glasgef/il3e 0" 48 cm '~ (Zunahme 0" 30 cm ~, 

en tsprechend 0"0013 g Essigs~iure in den 10 ten ~ oder 0"0022 

Molen im Liter). 

Es war  nun von Interesse~ ob eine /ihnliche Wi rkung  such  

den durchdr ingenden  Radiumst rahlen  zukomme.  

Um dies zu untersuchen,  wurden  je 170 cr~ 3 Kahlbaum- 

schen Acetons  in den schon  mehrfach beschr iebenen  Pulver-  

gl~isern, in deren einem sich das in eine Eprouve t te  ein- 

geschmolzene  Pr/iparat H a befand, vor  Licht geschfi tzt  in der 

R a d i u m k a m m e r  des Inst i tutskel lers  aufbewahr t .  Von Zeit zu  

Zeit  wurden  je 1 0 c ~ "  herauspipet t ier t  und mit 0"07285nor -  

maler  a lkohol ischer  Lauge und Pbenolphtalein als Indikator  

titriert. Der so ermittelte Verbrauch  ist in den beiden nach-  

1 Berichte der Deutschen chem. Ges., d6, 3077 (1913); vgl. auch Verh. d. 
Ges. d. Naturf. u. Arzte, 85 (I913), II, 1, 272 (Leipzig 1914), wonaeh Aceton 
bei der Autoxydation im Lichte ohne Hydrolyse in Formaldehyd und Essig- 

s~ture zerfiill~: CH3COCH 3 ~ CH~O-I-COOHCH 3. 
2 Beriehte der Deutschen chem. Ges., d6, 1630 (1913). 
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s t e h e n d e n  T a b e l l e n  u n t e r  cm ~ a n g e g e b e n ,  wobe i  die du tch  die 

T i t e r~ inderung  der Lauge  wt ih rend  der l a n g e n  V e r s u c h s d a u e r  

nSt igen  Kor r ek tu r en  berei ts  ber t icks ich t ig t  sind. W e l t e r  s ind 

die n a c h  der Zeit  t (S tunden )  v o r h a n d e n e n  Mole pro Liter  

u n t e r  x angeft ihrt ,  w~ihrend x - - x ~  die pro S t u n d e  u n d  Liter  
t 

seit  V e r s u c h s b e g i n n  e n t s t a n d e n e n  S~iuremole wiede rg ib t ;  u n t e r  

x - - x b  ist die Differenz z w i s c h e n  der S~ .u reb i l dungsgeschwin -  
t 

digke~t, die im R a d i u m v e r s u c h  u n d  der, die im B l indve r such  

b e o b a c h t e t  wurde ,  angeftihrt .  Die mitgete i l ten  T e m p e r a t u r e n  

w u r d e n  n u r  im le tz te ren  gemessen l  Die T e m p e r a t u r e n  beim 

R a d i u m v e r s u c h e  w~iren nach  dem frtiher Mitgete i l ten  u m  e twa 

0 '1  bis 0"2  ~ hOher gewesen ,  ein T e m p e r a t u r u n t e r s c h i e d  , der 

hier aber  gar  ke ine  Rolle spielt. 

T a b e l l e  XIV. 

In der R a d i u m k a m m e r  ausgeKihr t e r  Ver such  mit  dem Pr~i- 

para t  H2, das in 392"8  m g  R a d i u m b a r i u m c h l o r i d  110"4 m g  

Rad iummeta l l  enth~ilt. 

t Temperatur e.~ 3 x X--X0 10 7 'z--'~b . . . .  107 
t t 

0 

143'5 

335"5 

503 

676 

840 

1007 

2722 

3576 

4319 

4583 

12 ~ 

14 o 

13.5 ~ 

14 ~ 

14 ~ 

13.5 ~ 

12 ~ 

9.6 ~ 

0'06 

0"15 

0"20 

0'21 

0'26 

0'31 

0"41 

6"05 

6"8 

7'8 

8'1 

0'0004 

0'0011 

0'0015 

0'0015 

00019 

0"0023 

0'0030 

0"0441 

0"0495 

0"0568 

0"0590 

46 

30 

22 

22 

22 

26 

160 

137 

131 

128 

m 

41 

17 

13 

15 

15 

20 

156 

134 

128 

125 
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T a b e l l e  XV. 

In der Radiumkammer  g!eichzeitig mit dem Radiumversuche 

der Tabelle XIV ausgefflhrter Blindversuch. 

0 

143"5 

335"5 

503 

676 

840 

1007 

2722 

3552 

4319 

4583 

Temperatur 

m 

12 ~ 

14 ~ 

13.5 ~ 

C~4r 3 X 

14 ~ 

14 ~ 

13.5 ~ 

12 o 

9.6 o 

0"06 

0'07 

0'12 

0"12 

0'0004 

0'0004 

0'0009 

0'0009 

0'12 

0"14 

O' 14 

0"23 

0"23 

0"22 

0"23 

0"0009 

0'0010 

0'0010 

0'0017 

0'0017 

0"0016 

0"0017 

X--Xo_. 107 

m 

13 

9 

6 

7 

6 

5 

3 

3 

3 

W~ihrend also unter den Versuchsbedingungen beim Blind- 

versuche der Siiuretiter anfangs nur ganz  unbedeutend zu- 

nimmt, um schliefilich anscheinend (iberhaupt konstant  zu 

bleiben, bemerkt man beim Radiumversuch eine relativ sehr 

betr~ichtliche Zunahme des S:iuregehaltes. Auffallend ist bier 

das sehr starke Ansteigen des letzteren zwischen t ~ 1007 

und t - -  2722 Stunden (w~ihrend der Sommerferien). Auch das 

Verhalten der von dem Radiumpr~iparat bestrahlten L6sung  bei 

der Titration war ver~indert. W~ihrend sich letztere vorher ziem- 

lich scharf  ausft~hren lieft, war  der Farbenumschlag  nachher  

nut  mehr  5,ul3erst unscharf,  die austitrierten~ schwach  ger6teten 

L6sungen wurden sehr rasch gelb, das zugesetzte Phenol- 

phtalein wurde unwirksam. 

Die Bildung von Formaldehyd allein kann dieses eigen- 

ttimliche Verhalten nicht ausreichend erkl~iren, doch waren die 

zur  Verffigung stehenden Mengen leider vim zu gering, als daft 

sich die diesbeztigiiche Frage h~itte entscheiden lassen. Die 

Analyse des aus der S~iure dargestellten Silbersalzes stimmte 

wenigstens  angen~ihert innerhalb der durch die sehr geringen 
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Mengen bedingten sehr groflen Versuchsfehler mit dem ftir 
Silberacetat berechneten Werte flberein. Auch konnte Essig- 
stiure qualitativ nachgewiesen werden. Die letztere dth'fte 
wenigstens teilweise analog der yon C i a m i e i a n  und S i lbe r  
beobachteten Hydrolyse wiisserigen Aeetons im Lichte ent- 
standen sein. Denrl geringe Wassermengen waren zweifellos 
in dem verwendeten Aceton, das nicht vorher getrocknet 
worden war, noeh anwesend. Daneben mul3 noch die Oxyda- 
tion durch den Luftsauerstoff eine Rolle spielen, ebenfalls analog 
den Beobachtungen der beiden eben genannten Forscher im 
Sonnenlichte. 1 

Es ist also zweifellos auch hier wieder eine gewisse Ana- 
logie zwischen der Wirkung des Lichtes --  besonders des 
ultravioletten --  und der der durchdringenden Radiumstrahlen 
vorhanden. 

Vergleicht man wieder die yon letzteren unter obigen 
Versuchsbedingungen und die yon den Strahten einer Quarz- 
quecksilberlampe in 8 c m  Abstand auf in  Quarztiegeln befind- 
liches Aceton hervorgebrachte Einwirkung, so erh/ilt man, wenn 
als Mal3 der letzteren die entstandenen Sg~ure~quivalente be- 
trachtet werden, nachstehendes Resultat: Unter dem Einflusse der 
von zirka 1 m m  Glas durchgelassenen Strahlen eines 110 ~4gr 
Radiummetall enthaltenden Pr/iparates betrtigt der Zuwachs an 
S/iure nach 1007 Stunden 0"0026 Gramm/iquivalente pro Liter 
oder in den dann noch vorhandenen 1 i0 cr a 0"0003 Gramm- 
~quivalente, w/ihrend einsttindige Bestrahlung mit der Quarz- 
quecksilberlampe ir~ 8 c~  Abstand einen S/iurezuwachs yon 
0"0061 Gramm/iquivalenten pro Liter oder 0"00006 Gramm- 
~tquivalenten in den bestrahlten 10 r bewirkt. 

Man erzielt also mit der Quarzquecksilberlampe unter 
diesen Umst/inden Ums/itze yon der gleichen Gr/Sl3enordnung 
wie mit den durchdringenden Radiumstrahlen unter den Ver- 
suchsbedingungen in einer tausendmal 1/ingeren Zeit. Das Ver- 
hg.ltnis ist demnach vonder  gleichen Gr613enordnung wie etwa 
das bei der Zersetzung der Jodide gefundene. 

1 Vgl. Anm. 1, p. 882. Es wiire m/3glich, da~ auch spurenweise die yon 
D. B e r t h e l o t  und H. G a u d e c h o n  (C, r., 151, 478, 1349) im ultravioletten 
Lichte beobachtete Spaltung des Acetons in Kohlenoxyd und * than  vor sich geht. 

Chemie-Heft Nr. 7. 60 
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Zusammenfassung. 

Die Geschwindigkeit der Bildung von S~iure sowohl aus 
nur Spuren von S~iure und Wasser enthaltendem Essigs~iure- 
~ithylester als auch aus solchem, dem noch je ein Mol Wasser 
und Alkohol pro Mol zugesetzt waren, erf~ihrt unter dem Ein~ 
flusse der durchdringenden Radiumstrahlen eine sehr betr~icht- 
liche ErhShung, und zwar ist letztere bei >>reinem<< Ester relativ 
grSBer als bei dem Ester-Alkohol-Wassergemische. 

Eine diesbezfigliche Wirkung kommt auch noch den 
7-Strahlen zu, da ein mit obigem Gemische in der Radium- 
kammer bei 10 bis 14 ~ ausgeffihrter Blindversuch eine grN3ere 
S/iurebildungsgeschwindigkeit zeigte als die Blindversuche,die 
bei 25 ~ im Arbeitszimmer angestellt wurden. 

Es sprechen Grtinde daffir, dab die prim~ire Wirkung der 
Radiumstrahlen wenigstens teilweise auch auf eine Zertriimme- 
rung dev Estermolekfile unter Bildung yon S/iuren und un- 
gestittigten Kohlenwasserstoffen, nicht blo13 auf eine unter 
Wasseraufnahme erfolgende Spaltung, zurflckzuffihren sein 
dflrfte. 

Die Geschwindigkeit der direkten Esterbildung aus Essig- 
stiure und Alkohol, gemessen an der Abnahme des S~iure- 
titera des ~iquimolekularen Gemisches, scheint gleichfalls eine 
allerdings nut ganz geringffigige Erh5hung unter d e m  Ein- 
flusse der durchdringenden Radiumstrahlen zu erfahren, doch 
fibersteigen die diesbeztiglichen Unterschiede kaum die mtSg- 
lichen Versuchsfehler. 

Es wird eine empirische Formel abgeleitet, welche die 
Abh~ingigkeit der Esterbildungsgeschwindigkeit ffir den Re- 
aktionsbeginn von der in Grammolektilen pro Liter aus- 
gedrfickten Konzentration von S~ture und Alkohol wiedergibt, 
da die bisher in den Lehrbfichern flbliche Darstellung obiger 
Reaktion als bimolekulare Reaktion mit Gegenreaktion versagt 
und auch die Annahme einer Katalyse, sei es durch die 
Wasserstoffionen, sei es durch die nicht dissoziierte Essig- 
s/iure, nicht zum Ziele ffihrt. 

In einem ~iquimolekularen Gemische yon Essigs~ure und 
.~thylalkohol bedingt die Ert~/Shung des Anfangswassergehaltes 
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von'0"08 auf 1'47 Mole im Liter keine Verminderung der Ver- 
esterungsgeschwindigkeit, sondern es erfahren sogar die nach 
der Formel ftir eine bimolekulare Reaktion mit Gegenreaktion 
berechneten ,>Konstanten<< ftir gleiche Versuchsdauer durch- 
wegs eine kleine Erh6hung. 

In Aceton, das vor Licht geschtitzt aufbewahrt wird, be- 
wirken die durchdringenden Radiumstrahlen eine verhNtnis- 
mg.13ig recht betr~ichtliche S~urebildung. Es besteht eine ge- 
wisse Analogie mit der diesbezti~lichen Wirkung des Lichtes. 


